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© Verfahren zur Herstellung einer Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung und Vorrichtung zur 
Wasse rstoff e rze u g u n g 

© Verfahren zur Herstellung einer Vorrichtung zur Was- 
serstofferzeugung unter Zufuhrung eines Reaktionsge mi- 
series auf einen Katalysator, der durch mindestens eine 
dunne und grofcflachige Katalysatorschicht gebildet ist, 
durch die das Reaktionsgemisch unter Druckabfall hin- 
durchprefcbar ist, mit den folgenden Schritten: 

- Verpressen eines Kupferpulvers aus insbesondere den- 
tritischem Kupfer zu einer einen Formkorper bildenden 
dunnen und stark komprimierten Schicht, 

- Sintern des Formkorpers in reduzierender Atmosphare, 
so daB in dem Formkorper eine netzartige Tragerstruktur 
aus Kupfer entsteht, 

- Aktivieren einer Oberflachenschicht des Formkorpers 
zur Bildung der dunnen und grofcflachigen Katalysator- 

- schicht. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung sowie 
eine Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung. 

Die Erzeugung von Wasserstoff erfolgt insbesondere aus 
Kohlenwasserstoffen oder Alkohol, insbesondere Methanol, 
oder anderem chemisch gebundenem Wasserstoff. Die Ge- 
winnung von Wasserstoff aus Methanol basiert auf der Ge- 
samtreaktion CH 3 OH + H 2 0 -> C0 2 + 3H 2 . Zur Durchfuh- 
rung dieser Reaktion wird in der Praxis ein den Kohlenwas- 
serstoff und Wasserdampf umfassendes Reaktionsgemisch 
unter Zufuhr von Warme an einem geeigneten Katalysator 
entlanggeleitet, urn in einem ein- oder mehrstufigen Reakti- 
onsablauf den gewiinschten Wasserstoff zu erzeugen. Eine 
derartige Vorrichtung zur zweistufigen Methanol-Reformie- 
rung ist aus der EP 0 687 648 Al bekannt. In der bekannten 
Vorrichtung wird das Reaktionsgemisch einem ersten Reak- 
tor zugefiihrt, in dem nur ein Teilumsatz des Methanols an- 
gestrebt wird, Nach dem Durchstromen des ersten Reaktors 
wird das Gasgemisch, in welchem noch Anteile nicht umge- 
setzter Edukte enthalten sind, einem zweiten Reaktor zuge- 
leitet, der restumsatzoptimiert aufgebaut ist. Die Reaktoren 
sind dabei als Platten- bzw. Schuttreaktoren ausgefuhrt, in 
welchen der Katalysator in Form einer Schuttung oder Be- 
schichtung der Verteilungskanale vorgesehen ist. Des weite- 
ren sind Katalysatoren in Form von beschichteten Blechen, 
Netzen und Schaumen bekannt, die von dem Reaktionsge- 
misch durchstromt werden. 

Aus der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzei- 
chen 197 43 673.0 der gleichen Anmelderin ist eine Vorrich- 
tung zur Wasserstofferzeugung bekannt, die mindestens eine 
durch Verpressen von Katalysatormaterial gebildete dunne 
und groBflachige Katalysatorschicht umfaBt, durch die ein 
Methanol und Wasser umfassendes Reaktionsgemisch unter 
Druckabfall hindurchpreBbar ist. Die in dieser Vorrichtung 
Verwendung findende Katalysatorschicht weist eine netzar- 
tige Tragerstruktur aus insbesondere dendritischem Kupfer 
auf, in der katalytisch aktive Bestandteile gehalten sind. Zur 
Herstellung einer derartigen Katalysatorschicht wird ein Ka- 
talysatorpulver, dem ein Metallpulver aus dendritischem 
Kupfer beigemischt ist, verpreBt und anschlieBend gesintert. 
In diesen Schichten lauft eine autotherme Reformierung ab. 

Ausgehend hiervon liegt der Erfindung die Aufgabe zu- 
grunde, eine Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung dahin- 
gehend zu verbessern, daB der Warmetransport innerhalb 
der katalytischen Schicht moglichst efflzient ist. Des weite- 
ren soli die Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung im Hin- 
blick auf eine mobile Anwendung in Kraftfahrzeugen iiber 
Katalysatoren moglichst hoher mechanischer Stabilitat ver- 
fiigen. Des weiteren sollen die Herstellungs- und Material- 
kosten moglichst niedrig sein. Eine Reaktivierung des Kata- 
lysators bei nachlassender Aktivitat ware wunschenswert. 

Zur Losung dieser Aufgabe wird erfindungsgemaB ein 
Verfahren zur Herstellung einer Vorrichtung zur Wasser- 
stofferzeugung mit den Merkmalen des Anspruches 1 vorge- 
schlagen. Demnach wird zur Herstellung einer Vorrichtung 
zur Wasserstofferzeugung, die mindestens eine dunne und 
groBflachige Katalysatorschicht umfaBt, zuerst ein Kupfer- 
pulver aus insbesondere dendritischem Kupfer zu einer ei- 
nen Formkorper bildenden diinnen und stark komprimierten 
Schicht verpreBt. Dieser Formkorper wird daraufhin in redu- 
zierender Atmosphare gesintert, so daB in dem Formkorper 
eine netzartige Tragerstruktur aus Kupfer entsteht. Im An- 
schluB an das Sintem wird eine Oberflachenschicht des 
Formkorpers zur Bildung der dunnen und groBflachigen Ka- 
talysatorschicht aktiviert. Mit dem erfindungsgemaBcn Ver- 
fahren wird somit eine Katalysatorschicht aus einem Kup- 



ferpulver hergestellt, das keinen zusatzlichen Pulveranteil 
aus katalytisch aktivem Material beinhaltet. Dies ermoglicht 
ein Sintem bei ausreichend hohen Temperaturen, die die 
Ausbildung einer netzartigen Tragerstruktur in dem Kupfer- 
5 Formkorper gestatten. Bei einem durch Verpressen eines 
Pulvergemisches aus Kupfer und katalytisch aktivem Mate- 
rial gebildeten Formkorper sind die Sintertemperaturen auf 
Temperaturen von maximal 600°C beschrankt, da ansonsten 
eine Beeintrachtigung des aktiven Materials erfolgt. Durch 
10 Sintern bei noch hoheren Temperaturen wird jedoch eine 
sehr gute Warmeleitfahigkeit gewahrleistet. Des weiteren 
liegt dadurch eine deutlich verbesserte mechanische Stabili- 
tat vor. Da der durch das Sintern entstandene Formkorper 
auBer dem Kupfer kein katalytisch aktives Material enthalt, 
15 wird der Formkorper zur Verbesserung der katalytischen 
Aktivitat erfindungsgemaB an einer Oberflachenschicht ak- 
tiviert, so daB die mindestens eine dunne und groBflachige 
Katalysatorschicht fur die Vorrichtung zur Wasserstoffer- 
zeugung entsteht. Bei der Aktivierung ist darauf zu achten, 
20 daB die netzartige Tragerstruktur zumindest im Kem des 
Formkorpers nicht beeintrachtigt wird, um die erzielte me- 
chanische Stabilitat und Warmeleitfahigkeit zu bewahren. 

In Ausgestaltung der Erfindung erfolgt das Aktivieren 
durch insbesondere mehrmaliges Oxidieren und Reduzieren 
25 der Oberflache des Formkorpers. Vorteilhafterweise wird 
der Vorgang des Oxidierens und Reduzierens so oft wieder- 
holt, bis eine Oberflachenschicht gewunschter Dicke akti- 
viert ist. 

In besonders vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung 
30 enthalt das Kupferpulver ausschlieBlich dendritisches Kup- 
fer, wodurch eine besonders gut ausgebildete netzartige Tra- 
gerstruktur in dem Formkorper nach dem Verpressen erzielt 
wird. 

In anderer Ausgestaltung der Erfindung ist dem Kupfer- 
35 pulver ein katalytisch nicht aktiver Bestandteil beigemischt, 
der zum Aktivieren einer Oberflachenschicht des Formkor- 
pers aus dem Kupfemetzwerk des Formkorpers herausgelost 
wird. Durch das Herauslosen des katalytisch nicht aktiven 
Bestandteiis aus der netzartigen Tragerstruktur wird die 
40 Kupferoberflache des Formkorpers vergroBert, so daB die 
katalytische Aktivitat des Kupfers erhoht wird. Dieses Her- 
auslosen eines nicht aktiven Bestandteiis ist als sogenannter 
Raney-ProzeB bekannt. 

Vorteilhafterweise ist der katalytisch nicht aktive Be- 
45 standteil Aluminium. 

Zur weiteren Losung der Aufgabe wird eine Vorrichtung 
zur Wasserstofferzeugung mit den Merkmalen des Anspru- 
ches 7 vorgeschlagen, die mindestens eine gemaB dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren hergestellte dunne und groBfla- 
50 chige Katalysatorschicht umfaBt. 

ErfindungsgemaB wird somit durch Verpressen eines 
Kupferpuivers ein diinner und stark komprimierter Form- 
korper erstellt. Die Porositat des Formkorpers wird durch 
den PreBdruck eingestellt. Der derart erhaltene Kupfer- 
55 Formkorper wird in reduzierender Atmosphare bei einer 
ausreichend hohen Temperatur gesintert, so daB durch Ver- 
netzung der Kupferpartikel in dem Formkorper eine netzar- 
tige Tragerstruktur aus Kupfer entsteht. Die Sintertempera- 
tur betragt vorteilhafterweise mehr als 600°C, vorzugsweise 
60 mehr als 700°C. 

Nach dem Sintem des gepreBten Formkorpers erfolgt eine 
Aktivierung, um die katalytische Aktivitat des Kupferkor- 
pers zu erhohen. 

Im Falle der Verwendung eines reinen Kupferpuivers, 
65 d. h. eines Pulvers, das ausschlieBlich aus Kupfer bzw. den- 
dritischem Kupfer besteht, erfolgt die Aktivierung durch 
wiederholtes Oxidieren und Reduzieren des Formkorpers. 
Der Vorgang des Oxidierens und Reduzierens wird dabei so 
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oft wiederholt, bis eine Oberflachenschicht des Formkorpers 
in gewunschter Dicke aktivierl ist. Das Oxidieren erfolgt in 
Sauerstoff- bzw. Luftumgebung bei erhohter Temperatur, 
das Reduzieren beispielsweise in einer Wasserstoffatmo- 
sphare. 5 

Im Falle der Verwendung eines Kupferpulvers, dem ein 
katalytisch nicht aktiver Bestandteil beigemischt ist, bei- 
spielsweise Aluminium, wird der nicht aktive Bestandteil 
aus dem Kupferkorper herausgelost. Diese Extraktion des 
nicht aktiven Bestandteils erfolgt beispielsweise durch ein io 
Losungsmittel, das das Kupfer nicht angreift. Durch das 
Herauslosen entsteht eine im mikroskopischen Bereich zer- 
kluftete Oberflache des Formkorpers, wodurch die kataly- 
tisch wirksame AuBenflache des Kupferkorpers vergroBert 
wird. 

Bei der Aktivierung des Kupferkorpers zur Bildung einer 
in einer Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung einzusetzen- 
den Katalysatorschicht ist zu beachten, daB der Kern der Ka- 
talysatorschicht, d. h. der innere Bereich der netzartigen 
Tragerstruktur, nicht beeintrachtigt wird, um die Warmeleit- 20 
fahigkeit und die mechanische Stabilitat nicht zu beeintrach- 
tigen. 

Die erfindungsgemaB hergestellte Katalysatorschicht 
weist einen sehr homogenen Aufbau auf, der aufgrund der 
verastelten, engmaschigen netzartigen Tragerstruktur eine 25 
sehr gute Warmeleitfahigkeit aufweist. Dies wirkt sich ins- 
besondere vorteilhaft auf die Warmeabfuhr bzw. -zufuhr bei 
einer nicht- autothermen Katalysereaktion aus und erleich- 
tert den Ausgleich der Warmebilanz und somit die Durch- 
fiihrung einer autothermen Methanol-Reformierung. 30 

Aufgrund der durch die netzartige Tragerstruktur verbes- 
serten mechanischen Stabilitat eignet sich die Katalysator- 
schicht zum Einsatz in mobilen Vorrichtungen zur Wasser- 
stofferzeugung. 

Durch Ubereinanderstapeln mehrerer Katalysatorschich- 35 
ten kann ein sogenannter Stapelreaktor zur Wasserstoffer- 
zeugung hergestellt werden. 

Paten tanspriiche 

40 

1. Verfahren zur Herstellung einer Vorrichtung zur 
Wasserstofferzeugung unter Zufuhrung eines Reakti- 
onsgemisches auf einen Katalysator, der durch minde- 
stens eine diinne und groBflachige Katalysatorschicht 
gebildet ist, durch die das Reaktionsgemisch unter 45 
Druckabfall hindurchpreBbar ist, mit den folgenden 
Schritten: 

- Verpressen eines Kupferpulvers aus insbeson- 
dere dendritischem Kupfer zu einer einen Form- 
korper bildenden dunnen und stark komprimierten 50 
Schicht, 

- S intern des Formkorpers in reduzierender At- 
mosphare, so daB in dem Formkorper eine netzar- 
tige Tragerstruktur aus Kupfer entsteht, 

- Aktivieren einer Oberflachenschicht des Form- 55 
korpers zur Bildung der dunnen und groBflachi- 
gen Katalysatorschicht. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Aktivieren durch insbesondere durch 
mehrmaliges Oxidieren und Reduzieren der Oberfl ache 60 
des Formkorpers erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Vorgang des Oxidierens und Reduzierens 
so oft wiederholt wird, bis eine Oberflachenschicht ge- 
wunschter Dicke aktiviert ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekcnnzeichnet, daB das Kupferpulver aus- 
schlieBlich dendritisches Kupfer enthalt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB dem Kupferpulver ein katalytisch nicht aktiver 
Bestandteil beigemischt ist, der zum Aktivieren einer 
Oberflachenschicht des Formkorpers aus dem Kupfer- 
netzwerk des Formkorpers herausgelost wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB der katalytisch nicht aktive Bestandteil Alumi- 
nium ist. 

7. Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung aus Kohlen- 
wasserstoffen oder Alkohol, insbesondere Methanol, 
unter Zufuhrung eines Reaktionsgemisches auf einen 
Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB der Kataly- 
sator mindestens eine gemaB dem Verfahren nach ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 6 hergestellte diinne und 
groBflachige Katalysatorschicht umfaBt, durch die das 
Reaktionsgemisch unter Druckabfall hindurchpreBbar 
ist. 



